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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Polymerisation von C 2 -C 8 -Alk-1 -enen mittels ei- 
nes Ziegler-Natta-Katalysatorsystems in einer Reaktor- 5 
kaskade aus mindestens zwei Reaktoren, wobei man in 
einem Reaktor R A , dem ein oder mehrere weitere Re- 
aktoren vorgeschaltet sein konnen, ein Homo- oder Co- 
polymerisat von C 2 -C 8 -Alk-1-enen herstellt, das Reak- 
tionsgemisch aus R A austragt und in einen nachsten '0 
Reaktor R B uberfuhrt und die Polymerisation in R B so- 
wie den Reaktoren, die sich an R B anschlieBen konnen, 
zur Regelung der Katalysatoraktivitat in Gegenwart ei- 
nes flussigen oder sich in Losung befindenden Regula- 
tors durchfuhrt. 15 
[0002] Polymerisate von C 2 -C 8 -Alk-1-enen konnen 
sowohl durch Flussigphasenpolymerisation als auch 
durch Polymerisation einer Aufschlammung oder durch 
Gasphasenpolymerisation hergestellt werden. Da sich 
das entstehende teste Polymerisat leicht vom gasformi- 20 
gen Reaktionsgemisch abtrennen laBt, wird in zuneh- 
mendem MaB aus der Gasphase heraus polymerisiert. 
Die Polymerisation wird dabei mit Hilfe eines Zieg- 
ler-Natta-Katalysatorsystems durchgefuhrt, welches 
ublicherweise aus einer titanhaltigen Feststoffkompo- 25 
nente, einer organischen Aluminiumverbindung und ei- 
ner organischen Silanverbindung besteht(EP-B45 977, 
EP-A 171 200, US-A 4 857 613, US-A 5 288 824). 
[0003] Zu den Polymerisaten von C 2 -C 8 -Alk-1-enen 
zahlen die entsprechenden Homopolymerisate, Copo- 30 
lymerisate sowie sogenannte Block- oder Impactcopo- 
lymerisate. Letztere sind meist Gemische aus verschie- 
denen Homo- bzw. Copolymerisaten von C 2 -C 8 -Alk- 
1 -enen, die sich vor allem durch eine gute Schlagzahig- 
keit auszeichnen. Sie werden gewohnlich in sogenann- 35 
ten Reaktor-Kaskaden aus mindestens zwei hinterein- 
andergeschalteten Reaktoren und oft in einem minde- 
stens zweistufigen ProzeB hergestellt, wobei das in ei- 
nem ersten Reaktor erhaltene Polymerisat in Anwesen- 
heit von noch aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbe- 40 
standteilen in einen zweiten Reaktor iibergefuhrt wird, 
in dem diesem weitere Monomere hinzupolymerisiert 
werden. 

[0004] Bei der Herstellung einiger Polymerisate von 
C 2 -C 8 -Alk-1-enen in Reaktorkaskaden, insbesondere *s 
bei der Polymerisationen von Polypropylen-Blockcopo- 
lymerisaten mit mehr als 20 Gew.-% eines Propylen- 
Ethylen-Copolymerisats mit Ethylengehalten zwischen 
15 und 80 Gew.-%, beobachtet man im Reaktor haufig 
das Auftreten von Brocken Oder Agglomeraten der Po- so 
lymerpartikel sowie die Bildung von Belagen und An- 
wachsungen an den Reaktorwanden und -einbauten. 
Diese Belagbildung erschwert die Temperatur- und Re- 
aktionssteuerung bei der Copolymerisation. Dies hat 
zur Folge, daB die Reaktorlaufzeiten verkiirzt werden 55 
mussen, urn in jedem Fall einen kontrollierten Reakti- . 
onsablauf gewahrleisten zu konnen. Kurzere Reaktori- 
aufzeiten wiederum bewirken eine Erhohung der Rust- 



zeiten und damit der Produktionskosten, so daB die Be- 
lagbildung die Wirtschaftlichkeit der Herstellung derar- 
tiger Copolymerisate beeintrachtigt. 
[0005] Aus der US-A 47 39 01 5, der DE-A 41 1 9 345 
und der DE-A 44 32 798 sind Verfahren zur Herstellung 
von Propylen-Ethylen-Copolymerisaten bekannt, bei 
denen durch den Einsatz einer die Katalysatoraktivitat 
regelnden Verbindung wie eines Alkanols die Belagbil- 
dung deutlich reduziert wird. In der US-A 47 39 015 er- 
folgt die Zugabe der sich in f lussigem Zustand befinden- 
den Regulatoren entweder direkt oder verdunnt mit ei- 
nem Ldsungsmittel oder bevorzugt verdunnt mit einem 
Gas in das Reaktionssystem der zweiten Polymerisati- 
onsstufe. In der DE-A 41 19 345 und der DE-A 44 32 
798 wird das Alkanol unmittelbar zum Reaktionsge- 
misch der zweiten Polymerisationsstufe zugegeben. 
Bei diesen Verfahren gelingt es jedoch immer noch 
nicht, die Belagbildung vollstandig zu vermeiden. 
[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf- 
gabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhel- 
fen und ein Verfahren zu entwikkeln, welches die Nei- 
gung zur Agglomeration der Polymerpartikel und zur 
Belagbildung weiter vermindert bzw. vollstandig unter- 
druckt. 

[0007] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Polyme- 
risation von C 2 -C 8 -Alk-1 -enen mittels eines Ziegler-Nat- 
ta-Katalysatorsystems in einer Reaktorkaskade aus 
mindestens zwei Reaktoren gefunden, wobei man in ei- 
nem Reaktor R A , dem ein oder mehrere weitere Reak- 
toren vorgeschaltet sein konnen, ein Homo- oder Cop- 
olymerisat von C 2 -C 8 -Alk-1-enen herstellt, das Reakti- 
onsgemisch aus R A austragt und in einen nachsten Re- 
aktor R B uberfuhrt und die Polymerisation in R B sowie 
den Reaktoren, die sich an R B anschlieBen konnen, zur 
Regelung der Katalysatoraktivitat in Gegenwart eines 
flussigen oder sich in Losung befindenden Regulators 
durchfuhrt, das sich dadurch auszeichnet, daB man den 
Regulator dem Reaktionsgemisch nach Austrag aus R A 
und vor Eintrag in R B hinzufugt und worin der Regulator 
aus Wasser, Phenole, Carbonsauren, Sulfonsauren, 
Primare oder Sekundare Amine, Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Tert-Butanol, n-He- 
xanol, n-Oktanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol und 
Glycerin ausgewahlt ist. 

[0008] Als C 2 -C 8 -Alk-1 -ene konnen im erfindungsge- 
maBen Verfahren insbesondere Ethylen, Propylen, But- 
1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en 
verwendet werden, wobei Ethylen, Propylen oder But- 
1-en bevorzugt eingesetzt werden. Das Verfahren 
kommt zur Herstellung von Homopolymerisaten der 
C 2 -C 8 -Alk-1-ene oder von Copolymerisaten der C 2 -C 8 - 
Alk-1-ene, bevorzugt mit bis zu 30 Gew.-% einpolyme- 
risierter anderer Alk-1 -ene mit bis zu 8 C-Atomen, in Be- 
tracht. Unter Copolymerisaten sollen hierbei sowohl sta- 
tistische Copolymerisate als auch die sogenannten 
Block- oder Impactcopolymerisate verstanden werden. 
[0009] In der Regel wird das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren in einer zwei- oder mehrstufigen Polymerisation 
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eingesetzt, d.h. die Polymerisationsbedingungen unter- 
scheiden sich in den Stufen soweit, daB Polymerisate 
mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden. 
Fur die Homopolymerisate Oder statistischen Copoly- 
merisate kann dies beispielsweise die Molmasse sein, 
d.h. zur Verbreiterung der Molmassenverteilung werden 
in den Stufen Polymerisate mit unterschiedlichen Mol- 
massen hergestellt. Bevorzugt werden in den Stufen un- 
terschiedliche Monomere bzw. Monomerzusammenset- 
zungen polymerisiert. Dies fuhrt dann iiblicherweise zu 
den Block- oder Impactcopolymerisaten. 
[0010] Besonders geeignet ist das erfindungsgema- 
Be Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten 
des Propylens Oder von Copolymerisaten des Propy- 
lens mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter anderer 
Alk-1-ene mit bis zu 8 C-Atomen. Die Copolymerisate 
des Propylens sind hierbei statistische Copolymerisate 
oder Block- oder Impactcopolymerisate. Sofern die Co- 
polymerisate des Propylens statistisch aufgebaut sind, 
enthalten sie im allgemeinen bis zu 15 Gew.-%, bevor- 
zugt bis zu 6 Gew.-%, andere Alk-1-ene mit bis zu 8 
C-Atomen, insbesondere Ethylen, But-1-en oder ein 
Gemisch aus Ethylen und But-1-en. 
[0011] Die Block- oder Impactcopolymerisate des 
Propylens sind Polymerisate, bei denen man in der er- 
sten Stufe ein Propylenhomopolymerisat oder ein stati- 
stischen Copolymerisat des Propylens mit bis zu 15 
Gew.-%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, anderer Alk-1-ene 
mit bis zu 8 C-Atomen herstellt und dann in der zweiten 
Stufe ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit Ethylen- 
gehalten von 15 bis 80 Gew.-%, wobei das Propylen- 
Ethylen-Copolymerisat zusatzlich noch weitere C 4 -C 8 - 
Alk-1-ene enthalten kann, hinzupolymerisiert. In der Re- 
gel wird soviel des Propylen-Ethylen-Copolymerisats 
hinzupolymerisiert, daB das in der zweiten Stufe er- 
zeugte Copolymerisat im Endprodukt von 3 bis 60 Gew- 
% ausmacht. Besonders bevorzugt ist das erfindungs- 
gemaBe Verfahren dann, wenn der Anteil des in der 
zweiten Stufe hergestellten Propylen-Ethylen-Copoly- 
merisats im Bereich von 20 bis 60 Gew-% liegt. 
[0012] Die Polymerisation erfolgt erfindungsgemaB 
mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems. Dabei 
werden insbesondere solche Katalysatorsysteme ver- 
wendet, die neben einer titanhaltigen Feststoffkompo- 
nente a) noch Cokatalysatoren in Form von organischen 
Aluminiumverbindungen b) und Elektronendonorver- 
bindungen c) aufweisen. 

[0013] Im erfindungsgemaBen Verfahren kfinnen 
aber auch Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf der 
Basis von Metallocenverbindungen eingesetzt werden. 
[001 4] Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkom- 
ponente a) werden als Titanverbindungen im allgemei- 
nen die Halogenide oder Alkoholate des drei- oder vier- 
wertigen Titans verwendet, wobei auch Titanalkoxyha- 
logenverbindungen oder Mischungen verschiedener Ti- 
tanverbindungen in Betracht kommen. Bevorzugt wer- 
den die Titanverbindungen eingesetzt, die als Halogen 
Chlor enthalten. Ebenfalls bevorzugt sind die Titanha- 



logenide, die neben Titan nur Halogen enthalten, und 
hierbei vor allem die Titanchloride und insbesondere Ti- 
tantetrachlorid. 

[0015] Die titanhaltige Feststoffkomponente a) ent- 

s halt vorzugsweise mindestens eine halogenhaltige Ma- 
gnesiumverbindung. Als Halogene werden hierbei 
Chlor, Brom, Jod oder Fluor verstanden, wobei Brom 
oder insbesondere Chlor bevorzugt sind. Die halogen- 
haltigen Magnesiumverbindungen werden entweder bei 

10 der Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) 
direkt eingesetzt oder bei deren Herstellung gebildet. 
Als Magnesiumverbindungen, die sich zur Herstellung 
der titanhaltige Feststoffkomponente a) eignen, kom- 
men vor allem die Magnesiumhalogenide, wie insbe- 

15 sondere Magnesiumdichlorid oder Magnesiumdibro- 
mid, oder Magnesiumverbindungen, aus denen die Ha- 
logenide in ublicher Weise z.B. durch Umsetzung mit 
Halogenierungsmitteln erhalten werden konnen wie 
Magnesiumalkyle, Magnesiumaryle, Magnesiumalk- 

20 oxy- oder Magnesiumaryloxyverbindungen oder Gri- 
gnardverbindungen in Betracht. Bevorzugte Beispiele 
fur halogenf reie Verbindungen des Magnesiums, die zur 
Herstellung der titanhaltige Feststoffkomponente a) ge- 
eignet sind, sind n-Butylethylmagnesium oder n-Buty- 

25 loctylmagnesium. Bevorzugte Halogenierungsmittel 
sind Chlor oder Chlorwasserstoff. Es konnen jedoch 
auch die Titanhalogenide als Halogenierungsmittel die- 
nen. 

[0016] Daruber hinaus enthalt die titanhaltige Fest- 
30 stoffkomponente a) zweckmaBigerweise Elektronendo- 
norverbindungen, beispielsweise mono- oder polyfunk- 
tionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride oder 
Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lac- 
tone oder phosphor- oder siliciumorganische Verbin- 
35 dungen. 

[001 7] Bevorzugt werden als Elektronendonorverbin- 
dungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponen- 
te Carbonsaurederivate und insbesondere Phthalsau- 
rederivate der allgemeinen Formel (II) 

40 
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verwendet, wobei X und Y jeweils fur ein Chlor- oder 
Bromatom oder einen C 1 -C 10 -Alkoxyrest Oder gemein- 

50 sam fur Sauerstoff in Anhydridfunktion stehen. Beson- 
ders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind 
Phthalsaureester, wobei X und Y einen C r C 8 -Alkoxy- 
rest bedeuten. Beispiele fur vorzugsweise eingesetzte 
Phthalsaureester sind Diethylphthalat, Di-n-butylphtha- 

55 lat, Di-iso-butylphthalat, Di-n-pentylphthalat, Di-n-he- 
xylphthalat, Di-n-heptylphthalat, Di-n-octylphthalat oder 
Di-2-ethylhexylphthalat. 

[0018] Weiter bevorzugte Elektronendonorverbin- 
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dungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponen- 
te sind Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls 
substituierten Cycloalkyl-1 ,2-dicarbonsauren, sowie 
Monoester von substituierten Benzophenon-2-carbon- 
sauren oder substituierten Benzophenon-2-carbonsau- s 
ren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen 
Estern die bei Veresterungsreaktionen ublichen Alkano- 
le verwendet, beispielsweise C-|-C 15 -Alkanole Oder 
C 5 -C 7 -Cycloalkanole, die ihrerseits eine oder mehrere 
C r C 10 -Alkylgruppen tragen konnen, ferner C 6 -C 10 - 10 
Phenole. 

[0019] Es konnen auch Mischungen verschiedener 
Elektronendonorverbindungen verwendet werden. 
[0020] Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoff- 
komponente a) werden in der Regel pro Mol der Magne- 's 
siumverbindung von 0,05 bis 2,0 mol, bevorzugt von 0,2 
bis 1 ,0 mol, der Elektronendonorverbindungen einge- 
setzt. 

[0021 ] Daruber hinaus kann die titanhaltige Feststoff- 
komponente a) anorganische Oxide als Trager enthal- 20 
ten. Es wird in der Regel ein feinteiliges anorganisches 
Oxid als Trager verwendet, welches einen mittleren Teil- 
chendurchmesser von 5 bis 200 urn, bevorzugt von 20 
bis 70 urn, aufweist. Unter dem mittleren Teilchendurch- 
messer ist hierbei der volumenbezogene Mittelwert 25 
(Medianwert) der durch Coulter-Counter-Analyse be- 
stimmten KorngroBenverteilung zu verstehen. 
[0022] Vorzugsweise sind die Korner des feinteiligen 
anorganischen Oxids aus Primarpartikeln zusammen- 
gesetzt, die einen mittleren Teilchendurchmesser der 30 
Primarpartikel von 1 bis 20 urn, insbesondere von 1 bis 
5 urn aufweisen. Bei den sogenannten Primarpartikeln 
handelt es sich urn porose, granulare Oxidpartikel, wel- 
che im allgemeinen durch Mahlung aus einem Hydrogel 
des anorganischen Oxids erhalten werden. Es ist auch 35 
moglich die Primarpartikeln vor ihrer Weiterverarbei- 
tung zu sieben. 

[0023] Weiterhin ist das bevorzugt zu verwendende 
anorganische Oxid auch dadurch charakterisiert, daB 
es Hohlraume bzw. Kanale mit einem mittleren Durch- to 
messer von 0,1 bis 20 urn, insbesondere von 1 bis 15 
urn, aufweist, deren makroskopischer Volumenanteil 
am Gesamtpartikel im Bereich von 5 bis 30 %, insbe- 
sondere im Bereich von 10 bis 30 %, liegt. 
[0024] Die Bestimmung der mittleren Teilchendurch- 45 
messer der Primarpartikel sowie des makroskopischen 
Volumenanteils der Hohlraume und Kanale des anorga- 
nischen Oxids erfolgt zweckmaBigerweise durch Bild- 
analyse mit Hilfe der Scanning Electron Mikroscopy 
(Rasterelektronenmikroskopie) bzw. der Electron Probe so 
Micro Analysis (Elektronenstrahl-Mikrobereichsanaly- 
se) jeweils an Kornoberflachen und an Kornquerschnit- 
ten des anorganischen Oxids. Die erhaltenen Aufnah- 
men werden ausgewertet und daraus die mittleren Teil- 
chendurchmesser der Primarpartikel sowie der makro- 55 
skopische Volumenanteil der Hohlraume und Kanale 
bestimmt. Die Bildanalyse erfolgt vorzugsweise durch 
Uberfuhrung des elektronenmikroskopischen Daten- 



materials in ein Grauwert-Binarbiid und die digitale Aus- 
wertung mittels einergeeigneten EDV-Programms, z.B. 
des Software-Pakets Analysis der Fa. SIS. 
[0025] Das bevorzugt zu verwendende anorganische 
Oxid kann beispielsweise durch Spruhtrockenen des 
vermahlenen Hydrogels, welches hierzu mit Wasser 
oder einem aliphatischen Alkohol vermischt wird, erhal- 
ten werden. Solche feinteiligen anorganischen Oxide 
sind auch im Handel erhaltlich. 
[0026] Das feinteilige anorganische Oxid weist ferner 
ublicherweise ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, 
bevorzugt von 1,0 bis 4,0 cm 3 /g, und eine spezifische 
Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 100 
bis 500 m 2 /g, auf , wobei hier die durch Quecksilber-Po- 
rosimetrie nach DIN 66133 und durch Stickstoff-Adsorp- 
tion nach DIN 66131 bestimmten Werte zu verstehen 
sind. 

[0027] Es ist auch moglich ein anorganisches Oxid 
einzusetzen, dessen pH-Wert, d.h. der negative deka- 
dische Logarithmus der Protonenkonzentration, im Be- 
reich von 1 bis 6,5 und insbesondere im Bereich von 2 
bis 6, liegt. 

[0028] Als anorganische Oxide kommen vor allem die 
Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder 
eines der Metalle der I. bzw. der II. Hauptgruppe des 
Periodensystems in Betracht. Als besonders bevorzug- 
tes Oxid wird neben Aluminiumoxid oder Magnesium- 
oxid oder einem Schichtsilikat vor allem Siliciumoxid 
(Kieselgel) verwendet. Es konnen auch Mischoxide wie 
Aluminiumsilikate oder Magnesiumsilikate eingesetzt 
werden. 

[0029] Die als Trager eingesetzten anorganischen 
Oxide enthalten auf ihrer Oberflache Wasser. Dieses 
Wasser ist zum Teil physikalisch durch Adsorption und 
zum Teil chemisch in Form von Hydroxylgruppen ge- 
bunden. Durch thermische oder chemische Behandlung 
kann der Wassergehalt des anorganischen Oxids redu- 
ziert oder ganz beseitigt werden, wobei in der Regel bei 
einer chemischen Behandlung ubliche Trocknungsmit- 
tel wie SiCI 4 , Chlorsilane oder Aluminiumalkyle zum 
Einsatz kommen. Der Wassergehalt geeigneteranorga- 
nischer Oxide betragt von 0 bis 6 Gew.-%. Vorzugswei- 
se wird ein anorganische Oxid in der Form, wie es im 
Handel erhaltlich ist, ohne weitere Behandlung einge- 
setzt. 

[0030] Die Magnesiumverbindung und das anorgani- 
sche Oxid liegen innerhalb der titanhaltigen Feststoff- 
komponente a) bevorzugt in solchen Mengen vor, daB 
pro Mol des anorganischen Oxids von 0,1 bis 1,0 mol, 
insbesondere von 0,2 bis 0,5 mol der Verbindung des 
Magnesiums vorhanden sind. 

[0031] Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoff- 
komponente a) kommen in der Regel ferner O,- bis C 8 - 
Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, Isobuta- 
nol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Oktanol oder 2-Ethylhe- 
xanol oder deren Mischungen zum Einsatz. Bevorzugt 
wird Ethanol verwendet. 
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[0032] Die titanhaltige Feststoffkomponente kann 
nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 
Beispiele dafiir sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 
45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 
2 111 066, der US-A 4 857 61 3 und der US-A 288 824 5 
beschrieben. Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 
240 bekannte Verfahren angewandt. 
[0033] Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind 
auBerTrialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei 
denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe Oder 
durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor 
Oder Brom, ersetzt ist. Die Alkylgruppen konnen gleich 
odervoneinander verschieden sein. Es kommen lineare 
oder verzweigte Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt 
werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, de- 
ren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 
Tri-iso-butylaluminium, Trioctylaluminium oder Methyl- 
diethylaluminium oder Mischungen daraus. 
[0034] Neben der Aluminiumverbindung b) verwen- 
det man in der Regel als weiteren Cokatalysator Elek- 
tronendonorverbindungen c) wie mono- oder polyfunk- 
tionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride oder 
Carbonsaureester, ferner Ketone, Ether, Alkohole, Lac- 
tone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbin- 
dungen, wobei die Elektronendonorverbindungen c) 
gleich oder verschieden von den zur Herstellung der ti- 
tanhaltige Feststoffkomponente a) eingesetzten Elek- 
tronendonorverbindungen sein konnen. Bevorzugte 
Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorga- 
nische Verbindunggen der allgemeinen Formel (I) 

Ft 1 n Si(OR 2 ) 4 . n (I) 

wobei R 1 gleich oder verschieden ist und eine C r C 20 - 
Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, 
die ihrerseits durch C|-Ci 0 -Alkyl substituiert sein kann, 
eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe oder eine C 6 -C 18 -Aryl-Ci-Ci 0 - 
alkylgruppe bedeutet, R 2 gleich oder verschieden ist 
und eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe bezeichnet und n fur die 
ganzen Zahlen 1 , 2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt 
werden solche Verbindungen, in denen R 1 eine C,-C 8 - 
Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgrup- 
pe sowie R 2 eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe bedeutet und n fur 
die Zahlen 1 oder 2 steht. 

[0035] Unter diesen Verbindungen sind insbesondere 
Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopro- 
pylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclo- 
pentylsilan, Dimethoxyisopropyl-tert.-butylsilan, Dime- 
thoxyisobutyl-sek.-butylsilan und Dimethoxyisopropyl- 
sek.-butylsilan hervorzuheben. 
[0036] Bevorzugt werden die Cokatalysatoren b) und 
c) in einer solchen Menge eingesetzt, daf3 das Atomver- 
haltnis zwischen Aluminium aus der Aluminiumverbin- 
dung b) und Titan aus dertitanhaltigen Feststoffkompo- 
nente a) von 10:1 bis 800:1 , insbesondere von 20:1 bis 



200:1 betragt und das Molverhaltnis zwischen der Alu- 
miniumverbindung b) und der Elektronendonorverbin- 
dung c) von 1:1 bis 250:1, insbesondere von 10:1 bis 
80:1, betragt. 

[0037] Die titanhaltige Feststoffkomponente a), die 
Aluminiumverbindung b) und die in der Regel verwen- 
dete Elektronendonorverbindung c) bilden zusammen 
das Ziegler-Natta-Katalysatorsystem. Die Katalysator- 
bestandteile b) und c) konnen zusammen mit der titan- 
haltigen Feststoffkomponente a) oder als Gemisch oder 
auch in beliebiger Reihenfolge einzeln in denn Polyme- 
risationsreaktor eingebracht werden. 
[0038] Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen 
auch Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme auf Basis von 
Metallocenverbindungen verwendet werden. 
[0039] Unter Metallocenen sollen hier Komplexver- 
bindungen aus Metallen von Nebengruppen des Peri- 
odensystems mit organischen Liganden verstanden 
werden, die zusammen mit metalloceniumionenbilden- 
den Verbindungen wirksame Katalysatorsysteme erge- 
ben. Fur einen Einsatz im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren liegen die Metallocenkomplexe im Katalysatorsy- 
stem in der Regel getragert vor. Als Trager werden hau- 
fig anorganische Oxide eingesetzt. Bevorzugt sind die 
oben beschriebenen anorganischen Oxide, die auch zur 
Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) 
verwendet werden. 

[0040] Ublicherweise eingesetzte Metallocene ent- 
halten als Zentralatome Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
wobei Zirkonium bevorzugt ist. Im allgemeinen ist das 
Zentralatom uber eine n-Bindung an mindestens eine, 
in der Regel substituierte, Cyclopentadienylgruppe so- 
wie an weitere Substituenten gebunden. Die weiteren 
Substituenten konnen Halogene, Wasserstoff oder or- 
ganische Reste sein, wobei Fluor, Chlor, Brom, Oder Jod 
oder eine C-,-C 10 -Alkylgruppe bevorzugt sind. 
[0041] Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralato- 
me, die uber zwei n-Bindungen an zwei substituierte Cy- 
clopentadienylgruppen gebunden sind, wobei diejeni- 
gen besonders bevorzugt sind, in denen Substituenten 
der Cyclopentadienylgruppen an beide Cyclopentadie- 
nylgruppen gebunden sind. Insbesondere sind Komple- 
xe bevorzugt, deren Cyclopentadienylgruppen zusatz- 
lich durch cyclische Gruppen an zwei benachbarten 
C-Atomen substituiert sind. 

[0042] Bevorzugte Metallocene sind auch solche, die 
nur eine Cyclopentadienylgruppe enthalten, die jedoch 
mit einen Rest substituiert ist, der auch an das Zentra- 
latom gebunden ist. 

[0043] Geeignete Metallocenverbindungen sind bei- 
spielsweise 

Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Diphenylmethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoni- 
umdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-methylcyclopenta- 
dienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)-zirkoniumdichlo- 
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rid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)-zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid, s 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirko- 
niumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)zirko- 
niumdichlorid Oder 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl) *o 
zirkoniumdichlorid sowie die entsprechenden Dimethyl- 
zirkoniumverbindungen. 

[0044] Die Metallocenverbindungen sind entweder 
bekannt oder nach an sich bekannten Methoden erhalt- 
lich. '5 
[0045] Weiterhin enthalten die Metallocen-Katalysa- 
torsysteme metalloceniumionenbildende Verbindun- 
gen. Geeignet sind starke, neutrale Lewissauren, ioni- 
sche Verbindungen mit lewissauren Kationen oder ioni- 
sche Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. 20 
Beispiele sind hierfur Tris(pentafluorphenyl)boran, Te- 
trakis(pentafluorophenyl)borat oder Salze des N,N-Di- 
methylaniliniums. Ebenfalls geeignet als metalloceni- 
umionenbildende Verbindungen sind offenkettige oder 
cyclische Alumoxanverbindungen. Diese werden ubli- 25 
cherweise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit 
Wasser hergestellt und liegen in der Regel als Gemi- 
sche unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch 
cyclischer Kettenmolekule vor. 

[0046] Daruber hinaus konnen die Metallocen-Kata- 30 
lysatorsysteme metallorganische Verbindungen der 
Metalle der I., II. oder III. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems enthalten wie n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl- 
Magnesium oderTri-iso-butyl-aluminium, Triethylalumi- 
nium oder Trimethylaluminium. 35 
[0047] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch 
Polymerisation in einer Reaktorkaskade aus aus wenig- 
stens zwei hintereinander geschalteten Reaktoren 
durchgefuhrt. Es konnen die ublichen, fur die Polymeri- 
sation von C 2 -C 8 -Alk-1-enen verwendeten Reaktoren 40 
eingesetzt werden, wobei die Polymerisation sowohl in 
der Gasphase, in Losung, in flussigen Monomeren oder 
auch in einer Aufschlammung durchgefuhrt werden 
kann. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich be- 
triebene Ruhrkessel, Schleifenreaktoren oder Wirbel- « 
bettreaktoren. Die GroBe der Reaktoren ist fur das er- 
findungsgemaBe Verfahren nicht von wesentlicher Be- 
deutung. Sie richtet sich nach dem AusstoB, der mit der 
Reaktorkaskade erzielt werden soil. 
[0048] Besonders vorteilhaft wirkt sich das erfin- so 
dungsgemaBe Verfahren aus, wenn die Polymerisation 
im Reaktor R B , in den das Reaktionsgemisch mit dem 
hinzugefugten Regulator eingetragen wird, in Gaspha- 
se erfolgt. Hierbei kann die Polymerisation in R A sowie 
den Reaktoren, die R A vorgeschaltet sein konnen, so- 55 
wohl in Flussigphase als auch in Gasphase erfolgen. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Polyme- 
risation in alien Reaktoren in der Gasphase. Geeignete 



Gasphasenreaktoren sind hierbei Wirbelbettreaktoren 
sowie horizontal oder vertikal geriihrte Pulverbettreak- 
toren. Das Reaktionsbett besteht im erfindungsgema- 
Ben Verfahren im allgemeinen aus dem Polymerisat aus 
C 2 -C 8 -Alk-1-enen, das im jeweiligen Reaktor polymeri- 
siert wird. 

[0049] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einer 
Kaskade aus Gasphasenreaktoren durchgefuhrt, in de- 
nen das pulverformige Reaktionsbett durch einen verti- 
kalen Ruhrer in Bewegung gehalten wird, wobei sich so- 
genannte frei tragende Wendelruhrer besonders gut 
eignen. Derartige Ruhrer sind u.a. aus der EP-B 000 
512 und der EP-B 031 417 bekannt. Sie zeichnen sich 
insbesondere dadurch aus, daB sie das pulverformige 
Reaktionsbett sehr homogen verteilen. Beispiele fur sol- 
che pulverformigen Reaktionsbette sind in der EP-B 038 
478 beschrieben. Vorzugsweise besteht die Reaktor- 
kaskade aus zwei hintereinander geschalteten, kessel- 
formigen, mit einem Ruhrer versehenen Reaktoren mit 
einem Rauminhalt von 0,1 bis 100 m 3 , beispielsweise 
12,5, 25, 50 Oder 75 m 3 . 

[0050] Vorteilhaft ist die Stelle, an der der Regulator 
dem Reaktionsgemisch hinzugefiigt wird, moglichst na- 
he an R A zu wahlen. Das uberfuhrte Polymerisat und 
der Regulator stehen dann moglichst lange wahrend der 
Ubertragung miteinander in Kontakt. Dies wird dadurch 
gewahrleistet, daB der Regulator in der ersten Halfte, 
bevorzugt im ersten Drittel, der Ubertragseinrichtung 
hinzugefugt wird. Allerdings ist sicherzustellen, daB der 
fliissige oder sich in Losung befindende Regulator nicht 
so zugegeben wird, daB er in R A zuriicklaufen kann. 
Vorzugsweise wird der Regulator kontinuierlich in die 
Obertragseinrichtung dosiert. Dies gilt auch dann, wenn 
das in R A erhaltene Polymerisat diskontinuierlich zu- 
sammen mit nicht umgesetzten Monomeren und und 
noch aktiven Ziegler-Natta-Katalysatorbestandteilen 
nach R B ubertragen wird. Die Zugabe des Regulators 
kann mit ublichen Dosiervorrichtungen, beispielsweise 
einer Pumpe oder einem DruckgefaB, erfolgen. 
[0051] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform 
ist in der nachfolgenden Figur schematisch dargestellt. 
Diese besteht aus zwei hintereinandergeschalteten Re- 
aktoren R A (1 ) und R B (2), die jeweils mit einem frei tra- 
genden Wendelruhrer (3) und (4) versehen sind. 
[0052] Beide Reaktoren sind mit mindestens einem 
Rohr als Ubertragseinrichtung (5) miteinander verbun- 
den, durch welches das in R A (1) gebildete Polymerisat 
ausgetragen und in R B (2) ubergefuhrt werden kann und 
in dem erfindungsgemaB der Regulator dem Reaktions- 
gemisch hinzugefugt wird. Dabei werden die in der Po- 
lymerisationstechnik ublichen Rohre verwendet, die in 
der Regel aus Edelstahl bestehen. Vorteilhaft wird der 
Regulator moglichst am Anfang des Rohres (5), insbe- 
sondere in der ersten Halfte des Rohres, zugegeben. 
[0053] Nicht verbrauchte, gasformige Monomere 
werden jeweils aus dem Kopf des Reaktors, d.h. am 
oberen Reaktorende zunachst uber ein weiteres Rohr 
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(6) bzw. (7) abgezogen und anschlieBend jeweils uber 
ein Kreisgasfilter (8) bzw. (9) von mitgerissenen Poly- 
merisatteilchen abgetrennt. Danach werden die Mono- 
mere aus R A (1) mit Hilfe eines Kondensators (10) ver- 
flussigt und iiber eine Pumpe (1 2) wieder in R A (1 ) als s 
Fliissigkeiten bzw. als Zweiphasengemisch zusammen 
mit frischen Monomeren eingebracht, wo sie unter den 
gegebenen Bedingungen rasch verdampfen. Die Mono- 
mere aus R e (2) werden mit Hilfe eines zwischen dem 
Kreisgasfilter (9) und dem Kondensator (1 1 ) eingebau- w 
ten Kompressors (14) verdichtet und danach entweder 
durch Kondensatoren (11) und (13) verflussigt und auf 
tiefere Temperaturen abgekuhlt oder bei hoherer Ver- 
dichtung wieder auf Reaktionsdruck entspannt, wobei 
durch den Joule-Thompson-Effekt eine entsprechende 15 
Abkiihlung erfolgt. Durch diese Kreisgasfiihrung ver- 
bunden mit der Verdampfungskuhlung durch die flussig 
eingebrachten Monomere gelingt es, die bei der Poly- 
merisation entstehende Reaktionswarme rasch abzu- 
filhren und fur eine gute Durchmischung des pulverfor- 20 
migen Reaktionsbettes mit Monomeren zu sorgen. 
[0054] Unter der ebenfalls Vorrichtung ist eine Kaska- 
de aus mindesten zwei Reaktoren zu verstehen, die je- 
weils mit mindestens einer Ubertragseinrichtung, durch 
die das Reaktionsgemisch aus Polymerisat, nicht urn- 25 
gesetzten Monomeren und noch aktiven Ziegler-Natta- 
Katalysatorbestandteilen aus einem Reaktor ausgetra- 
gen und in den darauffolgenden Reaktor iiberfuhrt wird, 
miteinander verbunden sind, wobei sich an einer Uber- 
tragseinrichtung, d.h. beispielsweise einem Rohr, durch so 
die das Polymerisat aus einem Reaktor ausgetragen 
und in einen nachsten ubertuhrt wird, eine Dosiervor- 
richtung zur Zugabe eines fliissigen oder in Losung vor- 
liegenden Regulators befindet. Vorteilhaft ist die Dosier- 
vorrichtung oder sind die Dosiervorrichtungen moglichst 35 
am Anfang der Obertragungseinrichtung, d.h. in der er- 
sten Halfte und insbesondere im ersten Drittel der Uber- 
tragungseinrichtung, angeordnet. 
[0055] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Po- 
lymerisation zur Regelung der Katalysatoraktivitat in 40 
Gegenwart eines fliissigen oder sich in Losung befin- 
denden Regulators durchfuhrt. Als Regulatoren kom- 
men vor allem Verbindungen in Betracht, die aktiven 
Wasserstoff enthalten, wie Wasser, Phenole, Carbon- 
sauren, Sulfonsauren, primare oder sekundare Amine 45 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-3utanol, 
tert-Butanol, n-Hexanol, n-Oktanol, Cyclohexanol, Ben- 
zylakohol oder Glycerin; Phenole wie z.B. Phenol, Kre- 
sol, Xylenol oder andere alkylsubstituierte Phenole; ali- 
phatische, alicyclische oder aromatische Carbonsauren so 
wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, But- 
tersaure, Acrylsaure, Benzoesaure Oder Stearinsaure; 
Sulfonsauren wie z.B. Methansulfonsaure, Ethansul- 
fonsaure, Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure; 
primare Amine wie z.B. Ethylamin, Isopropylamin, Cy- 55 
clohexylamin oder Anilin sowie sekundare Amine wie z. 
B. Dimethylamin, Di-n-butylamin, Dibenzylamin oder 
Piperidin. Besonders bevorzugt ist Isopropanol. Es ist 



auch moglich eine Mischung aus zwei oder mehreren 
Regulatoren einzusetzen. 

[0056] Die erfindungsgemaB in die Ubertragseinrich- 
tung dosierten Regulatoren haben die Aufgabe, die Ak- 
tivitat des Katalysatorsystems in R B sowie den Reakto- 
ren, die sich an R B anschlieBen konnen, so zu regeln, 
daB das Verhaltnis der in der in den Reaktoren gebilde- 
ten Polymerisate genau eingestellt werden kann. Dies 
wird im allgemeinen iiber eine Dampfung der Polymeri- 
sationsaktivitat in R B erreicht. Dariiber hinaus haben die 
Regulatoren den Zweck, die Bildung von Brocken oder 
Agglomeraten der Polymerpartikel sowie die Bildung 
von Belagen und Anwachsungen an den Reaktorwan- 
den und -einbauten zu verringern. Diesen Zweck kon- 
nen sie bei einer Verwendung entsprechend dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in besonderem MaBe erfiil- 
len. 

[0057] Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Po- 
lymerisation unter iiblichem Reaktionsbedingungen bei 
Temperaturen von 40 bis 120°C und Driicken von 1 bis 
100 bar vorgenommen. Bevorzugt sind Temperaturen 
von 40 bis 100°C und Driicke von 10 bis 50 bar. Die 
Molmasse der gebildeten Polymerisate der C 2 -C 8 -Alk- 
1-ene kann durch die Zugabe von in der Polymerisati- 
onstechnik iiblichen Reglern, beispielsweise von Was- 
serstoff, kontrolliert und eingestellt werden. Die Polyme- 
risate der C 2 -C 8 -Alk-1-ene weisen in der Regel eine 
Schmelze-FlieBrate (MFR) von 0,1 bis 100 g/10 min., 
bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg, auf. 
Die Schmelze-FlieBrate entspricht dabei der Menge an 
Polymerisat, die innerhalb von 1 0 Minuten aus der nach 
ISO 1133 genormten Priifvorrichtung bei einer Tempe- 
ratur von 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg 
ausgepreBt wird. Besonders bevorzugt sind dabei sol- 
che Polymerisate, deren Schmelze-FlieBrate 0,1 bis 20 
g/10 min, bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 
kg, betragt. 

[0058] Bei der Herstellung von Propylen-Blockcopo- 
lymerisaten wird ublicherweise in der ersten Stufe bei 
einem Druck von 1 5 bis 40 bar und bei einer Temperatur 
von 50 bis 120°C Propylen homopolymerisiert oder mit 
bis zu 1 5 Gew.-% anderer Alk-1 -ene mit bis zu 8 C-Ato- 
men copolymerisiert und dann in der zweiten Stufe bei 
einem Druck von 5 bis 30 bar und bei einer Temperatur 
von 30 bis 100°C ein Gemisch aus Propylen und Ethy- 
len, das zusatzlich noch anderen C 4 -C 8 -Alk-1-ene ent- 
halten kann, so copolymerisiert, daB das gebildete Co- 
polymerisat einen Ethylengehalten zwischen 15 und 80 
Gew.-% aufweist. Es ist auch moglich, daB sich noch 
eine dritte Polymerisationsstufe anschlieBt, in der bei- 
spielsweise ein Ethylencopolymerisat gebildet wird. Fur 
jede Polymerisationsstufe konnen ein, zwei oder auch 
mehrere Reaktoren eingesetzt werden. Vorzugsweise 
wird der Regulator zwischen der ersten Stufe und der 
zweiten Stufe zugegeben, d.h. R A ist der letzte Reaktor 
der ersten Stufe und R B ist der erste Reaktor der zweiten 
Stufe. Bei Kaskaden, die aus mehr als zwei Reaktoren 
bestehen, ist es auch moglich, mehrmals Regulator zu- 
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zugeben, d.h. die Kaskade enthalt dann mehrere Reak- 
toren R A und mehrere Reaktoren R B . 
[0059] Insbesondere wird die zweistufige Polymerisa- 
tion nur in zwei Reaktoren R A und R B durchgefuhrt. In 
R A sind dann Driicke von 1 7 bis 35 bar und Temperatu- 
ren von 65 bis 110°C, in R B Driicke von 10 bis 25 bar 
und Temperaturen von 40 bis 80°C bevorzugt. Als Mol- 
massenregler kann in beiden Reaktoren Wasserstoff 
verwendet werden. Der Druck in R A sollte vorteilhaft 
mindestens 10 bar, insbesondere mindestens 7 bar ho- 
lier sein als der Druck in R B . 

[0060] Die mittleren Verweilzeiten liegen im allgemei- 
nen im ersten Reaktor bei 0,5 bis 5 Stunden, im zweiten 
Reaktor betragen sie 0,25 bis 4 Stunden. Bevorzugte 
erfindungsgemaOe Verfahren weisen im ersten Reaktor 
mittlere Verweilzeiten von 0,6 bis 4 Stunden und insbe- 
sondere von 0,7 bis 3 Stunden und im zweiten Reaktor 
von 0,3 bis 3,5 Stunden und insbesondere von 0,35 bis 
2,5 Stunden auf. 

[0061] Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen C 2 -C 8 -Alk-1-ene in Anwesenheit eines Zieg- 
ler-Natta-Katalysatorsystems mit eine deutlich verrin- 
gerten Neigung zur Bildung von Brocken oder Agglome- 
raten der Polymerpartikel sowie von Belagen und An- 
wachsungen an den Reaktorwanden und -einbauten 
polymerisiert werden. Dadurch kann die Anlagenlauf- 
zeit verlangert werden und die Zahl der Reinigungs- 
schritte vermindert sich, wodurch das Verfahren insge- 
samt wirtschaftlicher wird. 

[0062] Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen verschiedene Arten von Polymerisaten von 
C 2 -C 8 -Alk-1-enen hergestellt werden, beispielsweise 
Homopolymerisate, Copolymerisate oder Gemische 
aus derartigen Polymerisaten. Diese eigenen sich vor 
allem zur Herstellung von Folien, Fasern oder Formkor- 
pern. 

Beispiele 

[0063] Die Herstellung der Polypropylenpolymerisate 
erfolgte in einer zweistufigen Polymerisation in einer 
Kaskade aus zwei hintereinander geschalteten vertikal 
geriihrten Gasphasenreaktoren R A und R B mit jeweils 
einem Rauminhalt von 12,5 m 3 . Beide Reaktoren ent- 
hielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polyme- 
risat. Vor jedem Versuch wurde die Reaktoren geoffnet, 
die Reaktorwande und -einbauten von Belagen gerei- 
nigt und die Reaktoren anschlieBend mit einem brok- 
ken- und agglomeratfreien Pulverbett gefiillt. 
[0064] Bei alien Versuchen wurde ein Katalysatorsy- 
stem eingesetzt, das eine nach folgendem Verfahren 
hergestellte titanhaltige Feststoffkomponente a,) ent- 
hielt: 

[0065] In einer ersten Stufe wurde ein feinteiliges Kie- 
selgel.daseinen mittleren Teilchendurchmesser von 30 
urn, ein Porenvolumen von 1 ,5 cm 3 /g und eine spezifi- 
sche Oberflache von 260 m 2 /g aufwies, mit einer L6- 
sung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, 



wobei pro Mol Si0 2 0,3 mol der Magnesiumverbindung 
eingesetzt wurden. Das feinteilige Kieselgel warzusatz- 
lich durch eine mittlere TeilchengroBe der Primarpartikel 
von 3-5 urn und durch Hohlraume und Kanale mit einem 
5 Durchmesser von 3-5 urn charakterisiert, wobei der ma- 
kroskopische Volumenanteil der Hohlraume und Kanale 
am Gesamtpartikel bei etwa 15 % lag. Die Losung wur- 
de 45 Minuten bei 95°C geruhrt, danach auf 20°C ab- 
gekuhlt, wonach die 10-fache molare Menge, bezogen 
to auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlor- 
wasserstoff eingeleitet wurde. Nach 60 Minuten wurde 
das Reaktionsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 
mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Ge- 
misch wurde 0,5 Stunden bei 80°C geruhrt und an- 
ts schlieBend mit 7,2 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol Di- 
n-butylphthalat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, 
versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 100°C ge- 
ruhrt, der so erhaltene feste Stoff abfiltriert und mehr- 
mals mit Ethylbenzol gewaschen. 
20 [0066] Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte 
man 3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen 
Losung von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach 
wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktions- 
mittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, 
25 bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titante- 
trachlorid aufwies. 

[0067] Die titanhaltige Feststoffkomponente a,) ent- 
hielt 



3,5 


Gew.-% Ti 


7,4 


Gew.-% Mg 


28,2 


Gew.-% CI. 



Vergleichsbeispiel A 

[0068] In der ersten Polymerisationsstufe wurde im 
Reaktor R A bei einem Druck von 30 bar, einer Tempe- 
ratur von 80°C und einer mittleren Verweilzeit von 2,2 h 
Propylen in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmas- 
senregler polymerisiert. Dabei wurde als Katalysatorsy- 
stem der titanhaltige Katalysatorfeststoff a-, ) zusammen 
mit den Cokatalysatoren Triethylaluminium und Dime- 
thoxyisobutylisopropylsilan eingesetzt. Pro Tonne dem 
Reaktor zugefiihrtes Propylen wurden 0,3 kg Triethyl- 
aluminium und 56 g Dimethoxyisobutylisopropylsilan 
verwendet. Es wurde ein Propylenhomopolymerisat mit 
einer Schmelze-FlieBrate (MFR) von 12,1 g/10 min (bei 
230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) erhalten. 
[0069] Das in R A gebildete Polymerisat wurde diskon- 
tinuierlich aus R A ausgetragen und zusammen mit nicht 
umgesetzten Monomeren und noch aktiven Ziegler-Nat- 
ta-Katalysatorbestandteilen in R B uberfuhrt. 
[0070] In der zweiten Polymerisationsstufe wurde bei 
einem Druck von 20 bar und einer Temperatur von 70°C 
dem in R A gebildeten Propylenhomopolymerisat ein Ge- 
misch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert, wo- 
bei das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen 
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und Ethylen bei 1 ,8 lag und das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem im ersten Reaktor erhaltenen Propylenho- 
mopolymerisat und dem im zweiten Reaktor entstande- 
nen Propylen-Ethylen-Copolymerisat 1 ,7 betrug. 
[0071] Zur Regelung des in der zweiten Polymerisa- 
tionsstufe erzeugten Polymerisats wurde eine 17 gew.- 
%ige Losung von Isopropanol in Heptan kontinuierlich 
direkt in R B dosiert. Es wurden pro Mol der Aluminium- 
komponente 2,0 mol Isopropanol verwendet. 
[0072] Das erhaltene Propylen-Ethylen-Blockcopoly- 
merisatwies eine Schmelze-Fliel3rate (MFR) von 2,1 g/ 
10 min (bei 230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) auf. 
[0073] Nach 3 Wochen Laufzeit wurde R B geoffnet. 
Es wurde der Anteil an gebildeten Bracken und Agglo- 
merate im Pulverbett (Partikel mit einem Durchmesser 
groRer 25 mm) bestimmt, sowie die Menge der an den 
Reaktoreinbauten und der Reaktorwanden angewach- 
senen Belage nach mechanischer Entfernung gewo- 
gen. 

Beispiel 1 

[0074] Vergleichsbeispiel A wurde analog wiederholt, 
jedoch wurde unter ansonsten identischen Bedingun- 
gen die 17 gew.-%ige Losung von Isopropanol in Hep- 
tan kontinuierlich in die R A und R B verbindende Uber- 
tragsleitung dosiert. Die Zugabe erfolgte unmittelbar 
nach dem Austrag aus R A nach etwa 30 % der Gesamt- 
lange der Ubertragsleitung. 

[0075] Nach 3 Wochen Laufzeit wurde R B geoffnet. 
Es wurde der Anteil an gebildeten Bracken und Agglo- 
merate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an 
den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange- 
wachsenen Belage nach mechanischer Entfernung ge- 
wogen. 

[0076] Der Anteil an Bracken und Agglomeraten im 
Pulverbett von R B war auf 45 % des Anteils des Ver- 
gleichsbeispiels A reduziert. Und die Menge an Belagen 
und Anwachsungen betrug nur 35 % der des Vergleichs- 
beispiels A. 

Vergleichsbeispiel B 

[0077] In R A wurde bei einem Druck von 28 bar, einer 
Temperatur von 70°C und einer mittleren Verweilzeit 
von 2,4 h ein Gemisch aus Propylen und Ethylen in An- 
wesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler poly- 
merisiert, wobei das Verhaltnis der Partialdrucke zwi- 
schen Propylen und Ethylen 97 : 1 betrug. Dabei wurde 
als Katalysatorsystem der titanhaltige Katalysatorfest- 
stoff a,) zusammen mit den Cokatalysatoren Triethyl- 
aluminium und Dimethoxyisobutylisopropylsilan einge- 
setzt. Pro Tonne dem Reaktor zugefuhrtes Propylen 
wurden 0,3 kg Triethylaluminium und 61 g Dime- 
thoxyisobutylisopropylsilan verwendet. Es wurde ein 
Propylen-Ethylen-Copolymerisate mit einer Schmelze- 
FlieGrate (MFR) von 5,5 g/10 min (bei 230°C und 2,16 
kg nach ISO 1133) erhalten. 



[0078] Das in R A gebildete Polymerisat wurde diskon- 
tinuierlich aus R A ausgetragen und zusammen mit nicht 
umgesetzten Monomeren und noch aktiven Ziegler-Nat- 
ta-Katalysatorbestandteilen in R B uberfuhrt. 

5 [0079] In der zweiten Polymerisationsstufe wurde bei 
einem Druck von 1 5 bar und einer Temperatur von 80°C 
dem in R A gebildeten Copolymerisat ein Gemisch aus 
Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert, wobei das 
Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und 

10 Ethylen bei 1,7 lag und das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem in R A erhaltenen Polymerisat und dem in R B 
entstandenen Propylen-Ethylen-Copolymerisat 1 ,2 be- 
trug. 

[0080] Zur Regelung des in der zweiten Polymerisa- 
'5 tionsstufe erzeugten Polymerisats wurde eine 1 7 gew.- 
%ige Losung von Isopropanol in Heptan kontinuierlich 
direkt in R B dosiert. Es wurden pro Mol der Aluminium- 
komponente 0,6 mol Isopropanol verwendet. 
[0081] Das erhaltene Propylen-Ethylen-Blockcopoly- 
20 merisat wies eine Schmelze-FlieBrate (MFR) von 1 ,9 g/ 
10 min (bei 230°C und 2,16 kg nach ISO 1133) auf. 
[0082] Nach 3 Wochen Laufzeit wurde R B geoffnet. 
Es wurde der Anteil an gebildeten Bracken und Agglo- 
merate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an 
25 den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange- 
wachsenen Belage nach mechanischer Entfernung ge- 
wogen. 

Beispiel 2 

30 

[0083] Vergleichsbeispiel B wurde analog wiederholt, 
jedoch wurde unter ansonsten identischen Bedingun- 
gen die 17 gew.-%ige Losung von Isopropanol in Hep- 
tan kontinuierlich in die R A und R B verbindende Uber- 
35 tragsleitung dosiert. Die Zugabe erfolgte unmittelbar 
nach dem Austrag aus R A nach etwa 30 % der Gesamt- 
lange der Ubertragsleitung. 

[0084] Nach 3 Wochen Laufzeit wurde R B geoffnet. 
Es wurde der Anteil an gebildeten Bracken und Agglo- 
40 merate im Pulverbett bestimmt, sowie die Menge der an 
den Reaktoreinbauten und den Reaktorwanden ange- 
wachsenen Belage nach mechanischer Entfernung ge- 
wogen. 

[0085] Der Anteil an Bracken und Agglomeraten im 
45 Pulverbett von R B war auf 35 % des Anteils des Ver- 
gleichsbeispiels B reduziert. Und die Menge an Belagen 
und Anwachsungen betrug nur 25 % der des Vergleichs- 
beispiels B. 



1. Verfahren zur Polymerisation von C 2 -C 8 -Alk- 
1-enen mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy- 
55 stems in einer Reaktorkaskade aus mindestens 
zwei Reaktoren, wobei man in einem Reaktor R A , 
dem ein oder mehrere weitere Reaktoren vorge- 
schaltet sein konnen, ein Homo- oder Copolymeri- 
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sat von C 2 -C 8 -Alk-1-enen herstellt, das Reaktions- 
gemisch aus R A austragt und in einen nachsten Re- 
aktor R B uberfiihrt und die Polymerisation in R B so- 
wie den Reaktoren, die sich an R B anschlieBen kon- 
nen, zur Regelung der Katalysatoraktivitat in Ge- 
genwart eines fliissigen oder sich in Losung befin- 
denden Regulators durchfuhrt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man den Regulator dem 
Reaktionsgemisch nach Austrag aus R A und vor 
Eintrag in R B hinzuf ugt und worin der Regulator aus 
Wasser, Phenole, Carbonsauren, Sulfonsauren, 
Primare oder Sekundare Amine, Methanol, Etha- 
nol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, tert-Buta- 
nol, n-Hexanol, n-Oktanol, Cyclohexanol, Benzyal- 
kohol und Glycerin ausgewahlt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Ho- 
mo- und/oder Copolymerisaten des Propylens. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Zieg- 
ler-Natta-Katalysatorsystem ein anorganisches 
Oxid als Trager enthalt, welches einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 5 bis 200 urn, einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 
1 bis 20 urn und Hohlraume bzw. Kanale mit einem 
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 20 urn aufweist, 
deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt- 
partikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei die 
Polymerisation in R B aus der Gasphase heraus 
stattfindet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei die 
Polymerisation in einer Kaskade aus Gasphasen- 
reaktoren durchgefiihrt wird, die jeweils mit einem 
Bett aus feinteiligem Polymerisat gefiillt sind und 
durch einen Ruhrer in Bewegung gehalten werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft man den Regulator dem Re- 
aktionsgemisch in der ersten Halfte der die Reak- 
toren R A und R B verbindenden Ubertragseinrich- 
tung hinzufugt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei das 
in R A erhaltene Polymerisat diskontinuierlich aus 
R A ausgefuhrt und zusammen mit nicht umgesetz- 
ten Monomeren und noch aktiven Ziegler-Natta-Ka- 
talysatorbestandteilen in R B uberfiihrt wird, und der 
Regulator kontinuierlich in die Ubertragseinrichtung 
dosiert wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei der 
Regulator eine Verbindung ist, die aktiven Wasser- 
stoff enthalt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei der 



Regulator Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, tert-Butanol, n-Hexanol oder n- 
Oktanol ist. 

5 10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, wobei man 
in einem mindestens zweistufigen ProzeB zunachst 
in einer ersten Stufe ein Homo- oder Copolymerisat 
des Propylens mit bis zu 15 Gew.-% anderer Alk- 
1-ene mit bis zu 8 C-Atomen herstellt und dann in 

10 einer zweiten Stufe ein Propylen-Ethylen-Copoly- 
merisat mit einem Ethylengehalt zwischen 15 und 
80 Gew.-% hinzupolymerisiert, wobei das Propy- 
len-Ethylen-Copolymerisat zusatzlich noch weitere 
C 4 -C 8 -Alk-1-eneenthalten kann, dadurch gekenn- 

's zeichnet, daB der letzten Reaktor der ersten Stufe 
R A und der ersten Reaktor der zweiten Stufe R B ist. 



Claims 

1. A process for polymerizing C 2 -C 8 -alk-1-enes by 
means of a Ziegler-Natta catalyst system in a reac- 
tor cascade comprising at least two reactors, a ho- 
mo- or copolymer of C 2 -C 8 -alk-1-enes being pre- 
pared in a reactor # R A , upstream of which one or 
more further reactors may be connected, the reac- 
tion mixture from R A being discharged and being 
transferred to a subsequent reactor R B and the po- 
lymerization in R B and in the reactors which may be 
connected to R B being carried out in the presence 
of a liquid or dissolved regulator for regulating the 
catalyst activity, wherein the regulator is added to 
the reaction mixture after discharge from R A and be- 
fore entry into R B and in which the regulator is se- 
lected from water, phenols, carboxylic acids, sulfon- 
ic acids, primary or secondary amines, methanol, 
ethanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, tert- 
butanol, n-hexanol, n-octanol, cyclohexanol, benzyl 
alcohol and glycerol. 

2. The process according to claim 1 for the preparation 
of homo- and/or copolymers of propylene. 

3. The process according to claim 1 or 2, wherein the 
Ziegler-Natta catalyst system comprises, as a car- 
rier, an inorganic oxide which has a median particle 
diameter of from 5 to 200 urn, a median primary par- 
ticle diameter of from 1 to 20 urn and cavities or 
channels having an average diameter of from 0.1 
to 20 urn, whose macroscopic volume fraction is 
from 5 to 30%, based on the total particle. 

4. The process according to any of claims 1 to 3, 
wherein the polymerization in R B takes place from 
the gas phase. 

5. The process according to any of claims 1 to 4, 
wherein the polymerization is carried out in a cas- 
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cade of gas-phase reactors, each of which is filled 
with a bed of finely divided polymer which is kept in 
motion by means of a stirrer. 

6. The process according to any of claims 1 to 5, 
wherein the regulator is added to the reaction mix- 
ture in the first half of the transfer means connecting 
the reactors R A and R B . 

7. The process according to any of claims 1 to 6, 
wherein the polymer obtained in R A is discharged 
batchwise from R A and transferred together with un- 
converted monomers and still active Ziegler-Natta 
catalyst components to R B , and the regulator is me- 
tered continuously into the transfer means. 

8. The process according to any of claims 1 to 7, 
wherein the regulator is a compound which com- 
prises active hydrogen. 

9. The process according to any of claims 1 to 8, 
wherein the regulator is methanol, ethanol, n-pro- 
panol, isopropanol, n-butanol, tert-butanol, n-hexa- 
nol or n-octanol. 

10. The process according to any of claims 1 to 9, in 
which, in a process involving two or more stages, a 
homo- or copolymer of propylene with up to 1 5% by 
weight of other alk-1-enes of up to 8 carbon atoms 
is first prepared in a first stage and then, in a second 
stage, a propylene/ethylene copolymer containing 
from 1 5 to 80% by weight of ethylene is polymerized 
thereon, it being possible for the propylene/ethyl- 
ene copolymer additionally to comprise further 
C 4 -C 8 -alk-1-enes, wherein the last reactor of the 
first stage is R A and the first reactor of the second 
stage is R B . 



Revendications 

1 . Precede de polymerisation de [(C 2 -C 8 )-alk]- 1 -enes, 
en presence d'un systeme de catalyseur du type 
Ziegler-Natta, dans une cascade de reacteurs for- 
mee d'au moins deux reacteurs, procede dans le- 
quel on prepare un homopolymerisat ou copolyme- 
risat de [(C 2 -C 8 )-alk]-1-enes, dans un reacteur R A , 
qui peut etre precede de un ou plusieurs reacteurs 
situes en amont, puis on retire le melange reaction- 
nel du reacteur R A et on le transfere dans un reac- 
teur R B en aval, puis, pour la regulation de I'activite 
du catalyseur, on effectue la polymerisation dans le 
reacteur R B ainsi que dans les reacteurs situes en 
aval de R B , en presence d'un agent de regulation 
sous forme liquide ou sous forme d'une solution, ce 
procede etant caracterise en ce que Ton ajoute 
I'agent de regulation au melange reactionnel en 
aval du reacteur R A et en amont du reacteur R B et 



20 

en ce que cet agent de regulation est choisi dans 
le groupe forme par I'eau, le phenol, I'acide carbo- 
nique, I'acide sulfonique, les amines primaires et 
secondaires, le methanol, I'ethanol, le n-propanol, 
5 Pisopropanol, le n-butanol, le tert.-butanol, le n- 
hexanol, le n-octanol, le cyclohexanol, I'alcool ben- 
zylique et la glycerine. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
w ce que Ton prepare des homopolymerisats et/ou 

copolymerisats a partir de propylene. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, ca- 
racterise en ce que le systeme de catalyseur du 

'5 type Ziegler-Natta contient un support forme d'un 
oxyde non organique qui presente un diametre par- 
ticulate moyen compris entre 5 et 200 u.m, un dia- 
metre particulaire moyen des particules primaires 
compris entre 1 et 20 \im et des cavites ou canaux 

20 dont le diametre moyen est compris entre 0,1 et 20 
u.m, la partie volumique, du point de vue macrosco- 
pique, de i'ensemble des particules etant de I'ordre 
de 5 a 30% . 

25 4. Procede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 3, caracterise en ce que la polymerisation dans 
le reacteur R B se forme en phase gazeuse 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 
30 1 a 4, caracterise en ce que la polymerisation est 

effectuee en cascade dans des reacteurs operant 
en phase gazeuse lesquels sont garnis d'un lit for- 
m6 de polymerisat sous forme de poudre fine et 
sont mis en mouvement par I'intermediaire d'un agi- 
35 tateur. 

6. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise en ce que I'agent de regulation 
est ajoute au melange reactionnel dans la premiere 

40 partie des organes de transfert reliant les reacteurs 
R A et les reacteurs R B . 

7. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 
1 a 6, caracterise en ce que le polymerisat obtenu 

45 en R A est retire en discontinu de R A et est transfere 
en R B avec du monomere non transforms et des 
particules constitutives du catalyseur de type Zie- 
gler-Natta, I'agent de regulation etant dose en con- 
tinu dans I'installation de transfert. 

50 

8. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 
1 a 7, caracterisee en ce que I'agent de regulation 
est un compost qui contient de I'hydrogene actif. 

55 9. Procede selon I'une quelconque des revendications 
1 a 8, caracterise en ce que I'agent de regulation 
est choisi dans le groupe forme par le methanol, 
I'ethanol, le n-propanol, I'isopropanol, le n-butanol, 
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le tert.-butanol, le n-hexanol et le n-octanol. 

10. Proceed selon Tune quelconque des revendications 
1 a 9, comprenant au moins deux etapes, dans le- 
quel on ajoute tout d'abord dans une premiere eta- 5 
pe un homopolymdrisat ou copolymerisat de propy- 
lene contenant jusqu'a 1 5% en poids d'un autre alk- 
1-ene ayant jusqu'a 8 atomes de carbone, puis en- 
suite, dans une deuxieme etape y polymerise des- 
sus un copolym6risat propylene-ethylene conte- 'P 
nant une teneur en ethylene de 1 5 a 80% en poids, 
proc6de dans lequel le copolymerisat propylene- 
ethylene peut en outre contenir encore d'autres 
[(C 4 -C 8 )-alk]-1 -enes et etant caracteris6 en ce que 
le dernier r6acteur de la premiere etape est R A et '5 
en ce que le premier reacteurs de la deuxieme eta- 
pe est R B . 
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C2-C8-Alkohol 




